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83. O. Wallach: Uber Sabinen und dessen Beziehungen zum 

Terpinen. 

[Mitteilung aus deni ohemischen Institut der Universitat Unttingeu.] 
(Eingegangen am 29. .Tanuar 1907.) 

L Uber die Molekularrefraktion des Sabinens. 

In einer jiingst in den Annalen der Cheinie erschienenen Abhand- 
lung babe ich die Beziehungen des Sabinens zu den in der vorher- 
■stebenden Mitteilung besprochenen Verbindnngen dargelegt. 

Da das Sabinen ini Sadebaumol nicbt rein, sondern als Gemeng- 
teil enthalten ist, so wurde der Kohlenwasserstoff sorgfaltig heraus- 
iraktioniert und die Beobaehtungen tiber die Eigenschaiten der als 
Sabinen anzusprechenden Fraktion mit den Angaben verglichen, welcbe 
Semmler bezuglich des Kohlenwasserstoffs gemacbt bat. Die Uber-- 
einstimmung war eine befriedigende, wie folgende Zusammenstellung 
zeigt: 
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Semmler: 
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1.466 + 

63° 
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M berechnet, fur 

CioHic 

|“ = 43.53. 




llem Vergleich fiigte ich hinzu 1 ): »A\if die ganz abnorm bohe 
.Molekularrefraktion des Sabinens babe ich schon neulich 8 ) aufmerksam 
gemacbt«. In der letztzitierten Abhandlung hatte ich namlicli Yeran- 
lassung genonimeu, auf die Tatsache hinzuweisen, daB die von mir 
synthetisch gewonnenen Methenkohlenwasserstoffe eine etwas hiihere 
Molekularrefraktion aufweisen als sieh berechnet, und zum Vergleich 
das Sabinen berangezogen mit der Motivierung, dab auch »dessen 
.Yatiir als Methenkolilenwasserstoff von Semmler sicbergestellt i.st«. 
Bei der Gelegenbeit hatte ich mir allerdings erlaubt, in durcliaus sach- 
licher Weise einen Irrtum Semmlers zu beriehtigen. 

Semmler hatte nanilich beziiglich der Molekularrefraktion des 
Sabinens gesagt 3 ): 

»Es berechnet .sich eine Molekularrefraktion — 44.9, welcbe zwischon 
einem Terpen mit einer Doppelbindung (44.4) und einem Terpen mit zwei 
Doppelbindungen (46.1) liegt.« 

Dazu bemerkte ich 4 ): »Das boruht nun allerdings auf einem reehuerischen 
Versohen, denn fiir einen Kohlenwasserstoff Ciollic mit einer Athylenbinduug 
berechnet sich 43.58 (und nicbt. 44.4) und fur einen solclien mit zwei Athyien- 
tiindungen 45.24 (und nicbt 46.1). Die gefundenen Werte fur Sabinen stimmen 


') Ann. d. Chem. 3 50, 163. 2 ) ebenda 347, 319. 

;> ) Diese Berichte 33, 1464 [1900], *) Ann. d. Chcm. 347, 319 [1906]. 
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raise vi<‘l besser anf einen Kohlenwasserstoff mit zwei, als auf einen solclien 
mit eim-v Athylenbindung. Nic.hts dostowenigcr bleibt die auffallend hohe 
MnlckulniTefraktion des Sabinens, dessen Natnr als McthenkohlcnWasserstoff 
von Semmlor sicliei-gestellt ist, zn beachten, wenn sic 7 . 11 m Toil .inch aid 
ilechming andorer Vcrbaltnisse zu sotzen sein wird.« 

Ein besonderer Hin weis aid den Semniler uritergelaufeuen 
Rechenfelder und den (lurch diesen veranlaUteri, niclit ganz riehtigen 
SehhiB, seliien mil- deslialb zweckmabig. weil rich jener Fehler niclit 
mu' in <lei- zitierten Aldiandlung Semmlers aus dem Jahre 1900 be- 
hi ii( let. sondern a noli, saint, einer niclit stjjmnenden Folgeriing, in 
Sein inters 1901) erschienenes »Ifnudbueli« iibergegangen ist. Port 
(Band II. S. 288) giebt Semmler an: 

»Kiir Sabinen-M l> = 44.9, ber. fiir <'iiiBoi =4-4.4. Aus diesen physi- 
kalisehen Oaten ei-gibt rich bereits, dal) wiv es wahi-sc-lnsinlieh mit oinem bi- 
cvr.lisi-ben imgesiittigten Terpen zn tun ha ben, zunial wenn wir in Betraelit 
zielion. dab Mnlckule mit oinem Preiring eine etwas ariormalc Moleknlar- 
refraktum zeigen, insofern als gewblmlicli ein Bins von 0.5—0.7 gefiiudeu win! 
(vi-rgi. Tanacetou).« 

Wenn man die rich hier wiederfindende fehlerliaf te Bereeliiumg 
fiir 1 an tii6 =44.4 zu l.ri-nmle legt, so stinmit allerdings alles 

ganz gut. Penn wenn man zu 44.4 das Inkrement fiir den Dreiring 
= 0.5 hinziireehnet, so ergilit sieli 44.9, d. Ii. genau die Molekular- 
refruktiou, die Semniler fiir Sabirien ermitteit liatte, in dem er eine 
Uliylenbjndung und einen 1 lieiririg annimmt. AVenn man aber 
fiir- Cm I Ini " = 43.58 rielitig einsetzt, so ergibt rich, selbst wenn 
man liir den Jlreiring das hiiliere Inkrement 0.7 addiert, nur 44.23. 
wiihrend fiir Sabinen iibereinstimmeiid von Semniler und mir ermit¬ 
teit wurde 44.9. 

I tail jeh unter diesen Umstanden trotz Semmlers vorliergehenden 
Betraeht.ungen mich veranlalit sab. die abnortn hohe Molekular- 
refraktion des Sabinens zu betonen — zu deren Ei-klilrung ich I. e. 
zum ersten Mill aucb das VorJiundeiiseiii einer semicyelisch gelnmdenen 
Methyiengruppe im Sabinen lieranzog — war wolil sehr bereehtigt. 

Wenn nun bei diesem klaren Sarbverbalt Semniler jetzt sagt. 1 ): 

»Zur Bemerkimg AYal larlis, die eiuo ovcntuollc (s'!) liicbtigstellung out - 
lia.llon soil, ist anzufuiiren, dub vrai mir bereils das Inkrement fiir den !>vei- 
ring, bezw. fiir konjugierte doppelto Bindimg-) liinzugereelinet wurde. was 
seimu-zeit anzugeben vergessen wurde 3 ) . . . .«, 
so bra.m be ich dem wohl weiter niclits liinzuzufiigen. 

') Ifiese Berielite 39, 4418 [IDOli]. 

-) Die Anuahme, dab in K n Ii le n wa ssers t uffen enthaltom- konjugierte 
Doppelbindnngen ein Ueiraktionsiiilciviiieiit veranlassen (wie das bei Ketonen 
zut.rifft), fimlet meiiies AVissens in evperinieiitellon Beobachtiingeii nnch koine 
/.live rtiissige Stfttzo. 

3 ) Stimint niclit, wie avis den inilgeteilten Zitaten liervorgi-lit. 
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II. liber das Yerlialten des Sabinens gegen 0 lilor wasserstoif. 

Das Verkalten des Sabinens gegen Halogenwasserstoil ’war bis 
•dahin experimentell nur vonKondakow geprlift worden, und dieser 
Avar zn der Ansicht gelangt, dab dabei IJipentenverbindungen ent- 
.stiinden. lch babe nun (1. c., S. 104) nacligewieseii, dab das ein Irr- 
tnm ist. da(3 Sabinen vielmehr bei der Behandlung mit Kisessig-Chlor- 
wasserstofl eine so gate Ausbeute an deni bei 52° schmelzenden Ter- 
pinenbi 1 ivdrocldorid liefert, dab der Kohlenwasserstof? als eines der 
besten Ausgangsinaterialieu fiir dessen Gewiunung dienen kunn. Vor 
lieschreibung meiuer eigenen Versuche babe ich aus der neuesten 
Literatur — d. li. aus Seimnlers eben erscbieneuein Handbuch der 
iitherisehen Ole — das Wesentlichste zitiert, was dort iiber das Yer- 
lialten des Sabinens gegen Halogenwasser.stoff aufgefiihrt wird, niim- 
Jicli Bd. II, S. 293: 

»Zur Jdentifizicnmg auf chemischem Wogo ist zu bemerken, dab wir 
"kern churakteristisches Halogen- bezw. lialogemvusserstnffadditinnsprodukt des 
Sabinens bositzen« und II, S. 295: »I>ic I'bevfulirbaikeit des Sabinens in 
I)emate des Linimientypus konnte Kondakow ini dalire 1904 davtmi. cine 
Ueaktion, -welclie wngen dor vielen dabei mngliohou Tnvcrfionmgen weuig 
dvirebsiebtig ist.« 

Da die Umsetznng des Sabinens mit. Eisessig-Salzsaure schnell und 
bei niederer Temperatur verlauft 1 ), so babe ich angenonunen, dab sie 
•ohne Uinlageruug, lediglicb unter Losnng des Dreirings (oder Trio- 
ceanrings nach Seimnlers Nomenklatur) sioli vollzieht, und mir die 
Bemerknng erlaubt, dab der Vorgang: 

CHj C1J: 5 

0 OH Cl 

|(, .J _ HaC^ '• 11a 

IIaC<^CH 2 " " il.o. ^ru, 

<•.<•.. 11 ; (• 01 . 041 . 

ganz durchsichtig ware (1. c., S. 104). 

Gegen meine Ausiiihrungen ricbtet nun Seiumler eine lehhalte 
Poleinik, aus der jeinand, der meine Abhandlung nicht. zur Hand bat, 
u. a. den Sehlub ziehen mub, ich hatte gesagt, die Halogen was,ser- 
•stofiverbindimgen, die man aus Sabinen erhiilt, seien speziell Fiir 
Sabinen eharakteristiscbe Verbindungen. Idas konnte ich schon 
deshalb nicht sagen, weil icii ja gleichzeitig zeigte, dal.1 man aus 
Tliujen und aus Terpinen dieselben Verbindungen erhiilt. bdi 
babe lediglicb, von den obigen Zitaten zur lieschreibung meiuer 
eigenen Versuclie iibergehend, dies mit den Worten getan: 

’) Stelie aucli die voibergohemle Vbliandlung. 
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»i)as Verhalteu des Sabmens gegeu Halogenvaastavtoff ist. .-elir c.lia- 
raktcristisch.® 

Das stimmt aucli vollkommen. Semmler alter iiudert (1. <■.. 
S. 4417): 

»Tintz des Teipineiuliliyiliocliloiids Mini Sclniip. 51—52° besilzcn wir 
znr identifizierimg des Sabinens nacli wie vor kcin charakteristischcs llalogcji- 
bezw. ILalogeu wassorstoff ud<I itionsp n>dukf, da nuch andere Ivohlemvnsseistoffe 
das gleiohe Anlageruugsprodukt go lien. 

Die Einwendung (??) Wall a c Its (a. a. < >., S. I (14) l’allf demuaeli Mill- 
koiumun in sir.li zusammen, ebenso die Boiiierk mig desselben Forschers, dal.V 
der Vorgang bei Bildimg des Diliydrochlovids vein Scbm)t, 52° ganz dmvli- 
sichtig ware.« 

Was fallt nun wohl in sicli zusaimnen, Senimlers Angriffe oder 
meine objektiven Bemerkungeii ? 

Urn auf das Experimentelle zuriickzukommen, so Jiabe ich iir 
meiner Arbeit (S. 165) bereits erwalmt, dad bei der Eimvirktmg von 
Salzsaure auf Sabiuen neben festen a neb bei gewohnlicher Tempera tur 
flvissige Anteile entstehen, fiber die ich danials nocli niclits Niiheivs 
mitteilte. Inzwisclien hat aucli Semmler Tersuche liber die Eiu- 
wirkung von Ghlorwasserstoff auf Sabiuen ausgefuhrt. Dad Semmlers- 
Resultate sicli nur teihveise mit ineinen Beobaelitimgeii decken, wil'd 
aus folgendem hervorgehen. 

Semmler (1. c., S. 4420) leitet in eine Biisuug von Sabiuen in. 
wie er sagt, »absolutem« Atlier bei —18° trockue Salzsaure eiu. 
Aach 2 Stunden vvird ini Yakunin destilliert mid eiu (unter 10 mm) 
von 90—110° siedendes Destiilat erhalten, von deni ca. 70 Vo von 
105—110“ iibergingen. Letztere Fraktion erstarrte vollstandig und 
zeigte nacli mehrmaligem Umkrystallisieren einen Selmip. 53—54". 
»Die niedrige Fraktion erstarrte z. T. ebenfalls, entbalt auderdem alter 
nocli Mono chloride, die vviedernni ■/.. T. nocli semicyelisoh zo sein 
sell einen.* 1 ) 

Zuniichst nibchte icli, damit in der Literatur keine unnotige Ver- 
wirrung entsteht, ini voraus bemerken, dad das von Semmler er- 
haltene, bei 53—54° scbmelzende D-hlorid mit meineiu Ghlorid vein 
Schmp. 52“ sicher identisch und niclit, wie Semmler es al« 
moglich andeutet, von diesem verschieden ist. 

Ich stelle natiirlich nicht in Abrede, dad man (nainentlich vvenn 
man — was bei diesem niedrig schmelzenden Ghlorid besonders zu 
vermeiden ist — das Bad etwas rascli erhitzt) den Schnielzpunkt des 
Terpinenbichlorhydrats auch eininal etwas holier als 52° ablesen kann. 

’.) Welclie oxpcrimentcllc Beobaclitung zu deni Solilud fiilirte, dad die 
yon Semmler erhaltenen Monochloride »z. T.« noob semicycliseb sind, z. T. 
nicht, ist leidcr nii-geiids angegebcn. 
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Das ist mir auch gelegentHeh vorgekommen. Ich bin auf Grand sehr 
zahlreicher Bestiuiinungen, die von mir und nieinen Mitarbeitern mit 
Material verschiedenster Herkunft ausgefulirt worden sind, aber dock 
Jin der Ansicht gekotnmen, daft man den Sehmelzpunkt des reiuen 
Terpinenbihydroehlorids wokl nicht iiber 52° anzunehinen bat. Die 
Frage nach der Identitat babe ich aber, wie loc. cit. S. 146 gam 
besonders liervorgehoben wurde, iiumer mir dann fiir entschieden 
gehalten, weim die Mischung des zu priifeuden Praparates mit reineni 
Oblorid vom Schmp. 52° keine Schinelzpunktsanderung des letzteren 
i»ewirkte, deuu dieses Ghlorid ist gegen Yerunreinigungen auflerordent- 
lieh empfindlieh. Wenn daher Semmler an verschiedenen Stellen 
seiner Abhandlung die Meinung vertritt, es kbnnten nieinen glatt bei 
deu angegebenen Teniperaturen schmelzenden Praparaten »hartnackig« 
Limouenverbinduugeu augehaftet haben. so glaube ich mir den SchluB 
•ertauben zu diirfen, dad Hr. Semmler znr Zeit der Niederschrift 
seiner Arbeit iiber das Yerhalten von Geiuengen von Terpinen- und 
1 ripentenbihalogenhydrat noch wenig praktisehe Krfahrung gesammelt 
batte. 

< >b man nun aber den Schmeb/juinkt des Terpinenbihydroehlorids 
7iii oder zu 5S—54“ annehmen will, tut niolits zn der Sache, uni 
die es sich handelt, denn es koinint mir nur darauf an festzustellen, 
■daft genau dasselbe ieste Chlorid entstebt, sei es daft man Sabinen 
in essigsaarer oder in ieuchter atlierischer fdialing mit Salzsaure 
behandelt., und daft sioli dies Clilorhvdrat liberliaupt niclit bildet, 
ialls man wirklich absoluten Atlier als Losungsmittel verwendet und 
wShrend der Versuchsdauer den Zutritt von Peuehtigkeit mit genii- 
gviider Sorgfalt ausschlieftt. 

Sabinen verlialt sicli nanilieh gegen Chlorwasserstoff gam 
analog wie ich es fiir Limonen nachgewieseii liabe; d. h. in ganz 
absolut troekeuen Losnngsmitteln vernibgen diese Kohlenwasser- 
stoffe nur ein Molekiil Salzsaure aufzuneliiiieii, bei Gegenwart von 
Eeuchtigkeit addieren sie aber zwei Molekitle. Wenn daher Semmler 
bei seinem Versuch iiber 70 °/« an festem Bicblorhydrat. erlialten hat, 
so ist damit bewiesen, daft der von ihm benutzte Atlier nicht absoli.it 
war, oder wahrend des Yersnch.s Feucbtigkeit aufgenomnien batte. 
Eine Wiederholung von Senimlers Yersucli. aber mit wirklich 
trocknem Atlier. fiihrte nnter den von ilnii angegebenen Versuchsbe- 
dingungen ausscblieftlich zu dem gleich zu besprechenden fliissigen 
Monochlorhydrat. Aber die Anweudung von Ather ist, aus be- 
kannten Griinden, da wo ein mbglichst absolutes Fernbalten von 
Feuchtigke.it erforderlich ist, iiberbaupt nicht zu empfehlen. Darum 
babe ich, als es sich um die Aufkliirung der einschlagigen Yerhalt- 
JJeriohte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XX XX. 38 
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Tiisse beim Limonen handelte *), ftir die harstellnng des Limonen- 
monoehlorhydrats Sobwefelkohlenstoff als Losnngsinitfel empfohleii. 
dec elien lange luVIit in dem Maf.te wie Ather befabigt ist. A\ as-er 
zii Ibsen. 


.hie s. Z. gewiililte A ersnehsanordming bat sieb ' nucb bei An- 
wenilung von Salonen bewiibrt. I.eifet man in eine trunk ne I.listing: 
\ on Sabinen in Sehwefelkohleiist-off trorknes ('Idnrwasser-toftgas miter 
guter Tviihlung nn<l den sonst mitigeii Kantelen ein. so erbiilf man ein 
M o n nr b I o r h y dr a t, ('n, 11 ir * I- von folgenden Ivigens, batten : 

Sd|i. S7 - '.l2" linter 12 min. d = (Mis2. m> = I.4S24 bei 20". M — ,>tl.<),'>, 

[((‘I . Her. 

(ll 17 ( I. Her. C| 20..',4. (iff. Cl 21.24. 

Dieses Monochlorliydrnt setzt beim Abkiilden in einer starken: 
KFiltemischniig keine Krystalle at, mid wird selbst niilif test, ivenn 
man es der tiefen Teni|)eratnr nines (iemisebes von festein Kohleii- 
dioxyd mid Ather ansisetzt. 

Ini (iegensatz zn dem isomeren biinorienmniioehlnrfiydrat biiilet 
das eben beseliriebene Clilnrid kein M’lnier liisliches Nitrosat. 
liesser konnte damns, wenii ancli in geringer Ausbeiite. ein Aitroso- 
clilorid erbalten werden. da It sicli mit Hasen zn A i trola mi n en 
nmsetzen liil.it. Ivin \ ergleieli dieser Aitrolamine mit den mis dem. 
.\itrosoidilorid des bimonemminoi blorliydrat.s erliiiltlielien A’erbindnngen 
ste.lit noelt ans. 

Heim IInrdisebntteln mit Kali tauscht das MonoolilorJiydi'iit aus Sa- 
Ilinen viel soliwerer sein Odor ans ids Linioneiummoi'hlorliydrat-). 
Ibis entsteliende 1‘rodukt ist noeh niilit eingeheiuler niitersiielit. 

Heliandelt man das Monocblnrliydrat miter Abkiililung in Kisessig- 
liisnng mit Salzsilnre. so entsteht si luiell mid in vortrefflii lier Ansbeute 
das bei 52° sidimelz.ende Cm Jim.2110. Als hemengteil mit viel Hi- 
• ■Iilorliydr.it ist aueli Seimnler dem Monochlorhydrat bei seinen Aer- 


snelieu begegnet. 

hie Hildung eines Monocbloiliydiats aus Sabinen kann »ieh. wen it 
man sie mit Zngrnndelegmig der Sein mler'selien Sabiiienformel rein 
sehematisdi betraehtet nod die Aliiglielikeit der Funlnngbildimg (als. 
fiir die folgeuden .Hetraelitnngen nilwesentlicli) uiilierucksubt liil.lt, in. 
do[ipelter \Aeise voll/.ielien : 


C:Clb C:Cil, 

I Ijt(U, III ('ll, 

Il,c.. Cli, ~ ll,C .. ell, 

CCI.CnIlr <•.*;; I I T 

1 . 


< I l.cil:, 
UC Cl! 
y [|.,c .. /I •][, 
c.c ||; 

II. 


*) Aim. (i. (’linn. 245, -47., 270. IKS. 

Aim. d. ( ’lihiu. 850, 154. 
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Kiri Chloral von Formel II ware gesattigt. Das besehriebeue 
Clilorid ist, wie die Molekuhirrefraktinn zeigt, imgesattigt. Falls im 
Clilorid das Chlor am Kohlenstoffatoiit 1 steht. miiBte also bei der 
Entstehung gleiehzeitig eine Verseliiebung der intracyclischen Bindung 
zu eiuer schwer aiifliisliehen I >op|ielbindaiig sieb vollzogen liabeii. 
Ihiraus wiirde folgen. dali die semieyelisehe BTudimg leichter addiert 
ills die tieu entstandene 1 >o|>|>elbiiidinig. 

\ iel walirselieinlielier ist. es, dad ziiuai-hst. dureli Salzsiture der 
Breiring gesprengt wird and (wenigstens in termed i sir) das Chlorid I 
eutsteht. 


V ergleichen wir mm dies Clilorid lnit deni LimoneniiHmoeMor- 
liydr.it: 


C:CI1, 

II,C' Cl I, 

ll,C CII-. 

CC1 

U:lC.CIl.Cll:i 
alls Sabinen, 


C.ClJa 

ire cii, 

ii.c^ ill, 
CM 

llaC.C Cl.Cl la 
mis l.inionen, 


so ist bei dein ei'sten Clilorid die Do|>}>elbindung seiiiieydiseh, helm 
zweiten steht sie im Kern. Beide Chloride addieren in Kisessiglbsnng 
leicht Salzsiture. Ein nugeiifalliger I’ntersehied der Addition sfahigkeit 
tritt nieht liervor. Nun ist allerdings keineswegs sehon naehgewiesen, 
dad in deni Sabi nenmonochlorhy drat noeh die semicyelische Bin- 
dung vorhanden ist. Sollte eine Bindiingsverschiebung stattgefnnden 
haben, so konnte das, falls Clilor an Ci steht. nur infolge eines intei- 
niediareii Additioitsvorgangs an der semicyclisolien Bindung erfolgt sein: 
man miillte also wiedenim sehliel.ieii. dal.S die semievelisrlie Bindung 
selir leicht addiert. 

Nun hat Setumler (die.se Beriehte 34,. 71b [lb(>l]) inhezug auf 
die beiden Kombinationeii: 

Cl], CM; 


Pseudo- For a i, Ortho-Form, 

den Satz aufgestellt. »<lad die doppelte Bindung der Pseudo-Form se.hr 
viel sehwerer Halogeuwasserstoff addiert ais die der Ortho-Form . 
Irh hahe iuir neulich den llimveis gestattet 1 ), dull das niriiien Erfali- 
nmgen naeh nieht zutrifft. Eben hahe ieh gezeigt, dall es auch nieht 
zutrifft, wen'll man die Additionsfahigkeit des Sabinens mit der des. 
Linionens vergleieht. I bill in eiiiem Kohlenwasserstoff. welcher zwei 


;; s 


') Ann. d. (diem. 3)0, 167. 




592 


Athylenbindungeu enthalt (z. B. Limonen), oder in einem solchen, in 
welchein eine Athylenbindnng und eine andere, sonst auflosbare vor- 
handen 1st (Pinen, Sabinen, Thujen), die eine der Binduugen leichter 
dureh Ifalogenwasserstoff gespreugt werden kann als die andere, das 
ist eine liingst erkannte Tatsuche und konnte daher von mir garnicht 
ziun Uegenstand finer Kontroverse gemacht werden. loll babe ledig- 
liidi die Ansicht bekampft, daft die »Ortho«-Forui sehr viel scbwerer 
Ilalogenwasserstoff addiert als die »Pseudo«-Forin. Ob es Semmler 
(1. <•„ S. 441!*) gelungen ist. nieinen Kinspriieh zu widerlegen, kann iob 
nun dein Urteil der Leser iiberlassen. uni so mehr, als Semmler jetzt 
seine friiliere apodiktische Behauptung mit den Worteu (1. c., 8. 44'20): 
»daft in alien diesen Fallen nnr graduelle Untersebiede vorliegen kbnnen. 
die sogar uttter verschiedenen Yersiiclisbedingungen weehseln kbnnen* 
soweit zim'ickgezogen bezw. eingeschrankt bat, als icli es eben in 
.iliieksiebt anf die beobaebteten Tatsacben ftir geboten liielt. 

111. l [ ber das Yerlialten des Sabine ns gegen Sell wefelssiu re. 

In meiner melirfacli zitierten Abbandlung babe icb (8. 105) nacli- 
gewiesen, daft beini Koclien von Sabinen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure Terpiuen entstebt. Eine Angabe dariiber, daft diese Reaktion 
schon vollzogen worden sei, hnbe icb niclit linden kbnnen. In 
Semmlers neuein Haudbucb traf icb allerdings auf eine, prinzipiell 
nichts Neues bietende, theoretische Speknlat.ion dariiber, nacb 
welchen Ricbtuugen man sich eine Aufspaltung des Dreiriugs ini 
Sabinen vorstellen kbnue. was (Bd. 11, S. 289) in lolgender Forniel- 
darstellung Ansdrnck gefunden bat: 



C : GIF, 

0:011, 

G i Gli* 

11,0 

1 

""oh, 

110 ' veil, 

11,0.0 

HO 

Jon, 

IldG JoH, 

.Jon, 


o s 

0 

-■■> 0 


OH 

Oil 

Oil 

lid' 

'oil. 

11,0 "oil. 

II 3 0 bn, 


Daft Semmler nicht etwa einen der beiden auf dem Papier 
jius Sabinen abgeleiteten Kolilenwasserstoffe fiir Terpinen angesprocben 
hat, liifit sich avis dem Kapitel »Terpinen« desselben Handbuchs 
(lid. Ill, S. 412—439) entnehmen. Dort werden derartige Formeln 
fiir Terpinen nicbt in Betracht gezogen. Aufterdem fiigt Semmler 
der eben erwahnteu Betrachtung ausdrucklich hinzu: »Selbstver- 
standllieb finden bei der Einwirkung von Sauren auf Sabinen so- 
fort weitere invertieruugen statt; aus diesein Grunde entsteben sehr 
komplizierte Gemeiige, die bisber nicht getrennt. werden konnten.« 
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.Tetzt gibt Semmler an mehreren Stellen seiner letzten Abhand- 
lnng an, d»0 er die Abwandlung von Sabinen in Terpinen bereits 
»gezeigt« (1. c., S. 441 (!) nnd »sehon iriiher bet,ont« (1. e., IS. 4421) babe. 
Wo sind nun diese Angaben mitgeteilt? Man sollte nieinen, ein 
Jfinweis masse sieh an der Stelle linden lassen, wo Semmler sagt 
(S. 4416): 

»DaB das Sabinen in (las monocyelisehe Terpinen umzuwa.ndeln ist, ist 
sowobl von mil' (llaiulbucli der ather. Ole, Bd. IT, S. 417) ids aucb veil 
Kondakow und Skworzow gezeigt \vorden.« 

Schliigt rrtan nun die zitierte Stelle nach, so lautet sie: 

»Die Terpewe des Tetraceantypus, z. B. das Pinen, gehen mit alkoholi- 
seher Sclav of el saure usw. in Terpinen iiber. l)ie Terpene des Triocoantypus, 
das Sabineu and die Tanacotene, liefern nacb Kondakow (.Tourn. fur prakt. 
(’hem. [2] 69, 177) sen erst biinonendibromhydrat, wolelios ebenfalls in L'er- 
pinen iiberfiihrbar ist,« 

Das ist die von Semmler angefiihrte Belegstelle dsifiir, dull 
er, Semmler, schon friiher gezeigt babe, dali Sabineu sich in Ter- 
pinen umvvandeln liiflt. Man muB zugeben, daB sie wenigstens deut- 
lieh macht, anf vvelche Basis Semmler Prioritatsanspriielie zu be- 
griinden geneigt ist 1 )' 

Jetzt hat Semmler allerdiugs eine Angabe (t. c., S. 4420) iiber 
die Einwirkung von Scb\vefelsiiure anf Sabineu gemacht. die ieh hier 
anfiihren muB: 

»SehlieB!ich sei erwahnt, dafi idkoholise.lie Scliwefelsiiurc and wiiBrige 
Schwefelsaure mit dein Sabineu reagicren and primarts bister bilden, die sich 
aber sofort umsetzen und einen Kolilenwasaerstoff abspalten, so daB man ids 
Endresultat invertiortos Sabinen crlnilt, das im wosentliohen von 169—181° 
siedet.« T)ann folgt Anfulmmg ineiner Versiu lie (I. <*., S. 165), mit Begleitung 
polemischer Bcinerkuugen, anf die icli nieht eingehe, und zu denen ieh 
meines Eraelitens nieht den geringsten AnlaB gegebcu babe, and endlieh heiUt 
es welter: »Der Bang dor Tnvortiernug jedoc.lt, sovvie die llauptprodukte bei 
derselben warden niclit erkanut, da idle aiigegobonon Mittal, auch die voii 
mil’ erwiihnten Invertiernngen, die wiclitigeii Zwisohenprodukto nieht fassen 
lassen, und die Terpene, die nls Endreaktion entstehen, niieb den angegebenon 
Methodeii zu sclileclit zu trennen sind.« 

Da ist Hr. Semmler in mehrfaclier Hinsieht doch ganz im Jrr- 
tum. DaB der Invertierung des Sabinens in andere Ivohlenwasserstoffe 
die Bildung intermediarer Produkte vorhergehen mull, war 
nacli allem, was seit mehr als zvvei Dezeimien iiber den Verlauf der- 
artiger Reaktiouen — namentlich am Beispiel des Pinens — hekannt 
geworden ist, vvohl fiir jeden Fachmann unzweifelhaft, und es ist 
keineswegs richtig, daB sich bei der Invertierung des Sabinens mit 

’) AVer das Hand buck Semmlers kriliscli dureligeselie.n bat, wild da- 
von allerdings nieht mehr nberraseht werden. 



S<-h wefelsaure -die wichtigeu Zwisehenprodiikte nit-1 it I'n s sen ln»sen.« 
Das ist vielmehr mil- uni I ineinen Mitarbeitern selir gut gelmigen. 
Natiirlieli dart man. nm diese Z\visolienprodtikte zu ixnlieren, 
liicht mit Sebwefelsi'uire kurhen. sondern midi iilinlieli veri’ahmt, 
\s ie man es beim I’inen lunge gelenit lint, «eiin man die bei der In- 
\ ersion entstelienden Alkobole liernusarbeiten will. 

,l>ie Yersueltsbedingimgen. dereu man sich zur Krreicbung guter 
Result,ate bei Anwendung von Sabineii zwerkmiiBig bedienen kann, 
werde iclt an imderer Stelle ausfiilirliili mitteilen mid bier nur so vie! er- 
wiilmen. dal’ die Bebiindlung des Snbiiiens mit Sell wefelsiiure (olme 
jeden Znxatz) ein vortreffliches Mittel ist. inn 1) das yon mil' in 
einer iler vorhergehenden Abliamllniigen niilier besehriebene bei 1117" 
M'bmelzende Terpin. (‘mill, (0 ll)», in etwas griifierer Menge darzu- 
stellen mid uni 2) zu einem Alkohol, ('m 11 1 ;. < ill. mid /war zu eiiiein 
Ter|>inenoI. zu gelangen. 

Was die Bildung des neiien Terpins aus Sabineii miter geeig- 
neten llediiigiiugeu anbelaugt. so ist es wiebtig., zu konstutiereii, dal.i 
ueben deni liei I.“>7" selunelzeiiden Terpin keine pur der gewiilin- 
lielieii 'Orpine auftritt. was ids lieweis dul’iir angesehen vverden kann. 
ilal.i das Sabineu — ini < legensntz zu der von Sent mler mit JJiicii- 
• Iruck vertretenen Ansielit — geringe Neigung besitzt. in lleriihruttg 
mit Siiuren in Yerbindungeii der Idmmienreilie iiberziigelien. 

has I erpinenol. <.'i,iHi;OJI. welches ueben Terpin viun Schinp. 

1 -A7" beini iSebiitteln von Sabineu mit Sehwefelsiiure entstelit mid sehr 
lieipiein isoliert vverden kann. hat folgende Kigeiisehaften: 

Siudejiinikt 2U‘4—212". d = U.lt2(!.'>. i■ ( , = I.47N;i bei lit". M = 47.11!) 
idiereuiiiiet fiir C l|l ||, ; .0|| = 47.It'd, a — + i.i" 4' (I = 1 dm). 

hies Terpineuol gibt. wie das selion neulich (I. S. If).’!) you mir 
ei wi'ilinte. mit [Oisessig-Snlzsiiure das bei f>2" scbmelzende < Vliloricl 
4 i.iHu;.2 1 It'1 mid mit Soli wefelsaure das inaktiv e Terpin. Sclunp. li!7''. 

T>ei der Oxydatimi mit Pernianganat liiflt es sicb leicht in ein 
< • lyeeriu uberfiihren. welches nacb deni I mkrystallisieren aus ('hlorti- 
Jnrm zimiiohst bei 114—1 l:V* sehinolz (selbstverstandlicli i’rei voni 
Lnsungsinittel), beim langsanien Erliitzen schi'm subliuiierte uml datiu, 
nieht ganz seliarf. etwa Itl" libber sehinolz. Das t ilycerin envies.sich 
ids reelitsdreheud und zeigte in alkoholischer 10.-S4-prozentiger Liisung 
Kip -t 21.21". 

Jtas t ilycerin t'lnlli; (<lll):i la fit sich bei weiterer < txydatiun leicht. 
in cine bei 2<N>" selimelzeude Siin re und diese weiter in eiu Lacfon 
verwamleln. Letztere Yerbindungeii haben sidi als vollstiindig 
identisdi erwieseu mit den aus deni Terpinenol des Majoranabls 
miter denselbeu Bedingungen erhaltlichen I’rodukten, voii denen in 
der iolgenden Mitteiliing die llede sein wil'd. 
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Hamit kann als festgestellt gelten, daft tier aim Sabiuen (lurch 
Kuiwirkmig von Schwefelsiiure erhaltene Alkohol Ci»Hi;.OH physi- 
kalisch iukI clieiniscli identiscli ist mit deni ini (kirdamonienbl 
nnd Majoranabl enthaltenen % mid da 1.1 er die optisch aktive Mudifi- 
kation zu dem inaktiven Terpinenol vorstellt, welches man. wie ich 
neulich zeigte, (lurch Schiitteln von Terpinenbichlorhydrat nut Kali 
•darstellen kann. 

Ilesonders mag such nocli envalmt wertleu, dafl das Glycerin a us 
■dem elien besprochenen aktiven Terpinenol bei der Destination mit 
Salzsiinre neben etwas uacli t.’yinol riecheudem Kohleivwasserstoff 
('arveuon gibt (identifiziert dnrch das Seniicarbazou). Auch auf 
•diese Reaktion gehe icli in der nachstekendeu Mitteiluug nocli naher ein. 

Einen ehemisch wohl jedenfalls identischen. wenn auch erheblich 
schwacher aktiven Alkohol hat nun auch Semmler 2 ) auf einem l m- 
•vvege aus einem Foiiuiat liergestelit. welches bei der Einwirkuug you 
Ameiseiisanre auf Sabiuen erlialten wurde. Was iibrigeus diesen 
Alkohol betrifft, so bin icli der Meinung, da (A Se mailer oliue Kenutnis 
.meiner letzteu Ahhandlung gar nicht aid den Medauken kommen 
konnte, ihn mit dem ini Majoranabl enthaltenen Alkohol zu 
vergleiohen und als lieu anzusprechen. Demi erstens war Semmler 
ja friiher der Ansicht, daU Sabiuen leicht in A'erbiudimgen des la- 
nionentypus iibergeht, und zweitens hat er den Alkohol wesentlich 
•dnrch das bei 52" sehiuelzende Dhlorid charakterisiert, das vorlier als 
■eigenartige Verbindiing gar nidit bekannt. war. Dazu stelle icli nodi 
folgendes lest: 

Semmler erklurt uns 1. o. S. 4410, warum er nicht die Einwir- 
kung ion Eisessig-Halogenwasserstoff auf Sabiuen studiert babe, mit 
den Worten: »Absichtlicli babe ich diese .Reaktion beiseite liegen 
lassen. da die Halogenwasserstoff-Anlagermigsprodiikte iQr 
Konstitutionsbestimmungen durcliaus unverwertbar sind 
nnd sidi fiir Identifizierungszwecke nicht eiguen.« Letztere Ansicht 
wird in verschiedenen A'ariationen von Semmler wiederholt, bis er 
aid den Alkohol GioHir.OH aus Sabiuen zu sprechen koniint. Da 
heil.it es, 1. c. S. 4422: »Znr Aufkliirung der Koustitution des 
Alkohols CiJIi.o wurde er mit Kisessig-Salzsiiiire behaiidelt, 
wobei ein Dihydroddorid vom Sdunp. 51—52° erlialten wurde . . .*! 

Diese I’rnbeu gentigen wolil. 

') Mini vergl. midi Aim. d. ( Jioiii- 450. Hid. 

-) Diese Beiidite 39, 4421 [1906], 





